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Figure 1-1 Typical liquid crystalline phase transition sequence. 
Figure 1-2 Liquid crystalline phase diagram of rod-like particles.12) 




































長さの比が 2.0 程度で長い成分が多い場合、2 層の短い成分のスメクチックレイ
ヤーが 1 層の長い成分のスメクチックレイヤーに入れ子になった構造が発現す
る（Smectic A2）、③混合する棒状粒子の長さの比が 2.0 程度で短い成分が多い場
合、長い成分が 2 層の短い成分のスメクチックレイヤーにランダムにまたがっ
Figure 1-3 Liquid crystalline phase diagram of binary mixtures with 
different breadth, A: d (breadth ratio) = 2.7, B: d = 2.38.16) 




た構造を形成する（Smectic A3）、④混合する棒状粒子の長さの比が 3.3 程度で長
い成分が多い場合、長い成分と短い成分のスメクチックレイヤー1 層ずつが交互


































Figure 1-4 Predicted structures for binary mixtures with different length. 
Figure 1-5 Segregation of spheres between smectic layers. 








































Figure 1-6 Structures of polysilanes. 
Figure 1-7 Liquid crystalline phase diagram of polysilane. 32) 








































Figure 1-8 AFM image of smectic A4 phase. Scale=2000×2000 nm.32) 
Figure 1-9 AFM images of binary mixture of polysilane and spherical 
molecules. 








































Figure 1-10 Wire grid polarizer. 
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2-1-1-1-1 Grignard試薬 : (S)-2-methylbutylmagnesium chloride 
 
 
スターラーチップを入れた 200 mL の 2 つ口ナスフラスコに冷却管、三本
コック、セプタムラバーを取り付け、マグネシウム （Wako社製, 2.39 g, 98.31 










2-1-1-1-2 ジクロロシラン : n-decyl-(S)-2-methylbutyldichlorosilane. 
 
 
Scheme 2-1 Synthesis of Grignard reagent. 





スターラーチップを入れた 300 mL の 3 つ口ナスフラスコに冷却管、三本コッ
ク、セプタムラバー、100 mL滴下ロートを取り付け、真空ポンプで引きながら
ヒートガンで反応容器を真空乾燥し N2 ガスで置換した。脱水 THF 40 mL と
Decyltrichlorosilane （TCI製, 25 mL, 23,81 g, 86.35.mmol）をセプタムラバ









し、無色の液体を得た(Figure 2-1, 2-2)。14.83 g, 55% yield. 1H NMR（400 MHz, 
CDCl3, 25℃）δ 1.81-1.73 (m, 1H), 1.54-1.45 (m, 2H),1.43-1.35 (m, 2H), 1.33-
1.19 (m, 14H), 1.11-1.07 (m, 2H), 1.02-0.96 (m, 5H), 0.90-0.87 (m, 6H). 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3, 25℃ ) δ 32.53, 32.37, 31.94, 30.25, 29.63, 29.49, 
29.35, 29.25, 28.11, 22.71, 22.46, 21.83, 21.34, 14.11, 11.21. 29Si-NMR (80 MHz, 
CDCl3, δppm): 33.19.  
 





















6-ether （TCI製, 2.16 mmol, 0.57 g）、脱水 Toluene（4A Molecular Sieves に
て乾燥）10mL を加え、オイルバスを 90℃に設定し攪拌モーターで撹拌した。
酸化した表面を切り出したナトリウム片 (170.43 mmol, 3.95 g)を加え、120℃
に加熱してナトリウム片が融解し銀色の球状になるのを確認したのち、ジクロ
ロシランモノマー(43.11 mmol, 13.42 g)を一気に加えて 120℃で重合を開始し
た(Scheme 2-3)。重合が進行していくにしたがい溶液の粘度が増していくため、















スクロマトグラフィー、1H, 13C, 29Si NMR測定により確認した(Figure 2-3, 2-
4. 2-5, 2-6)。 
 
n-Hexyl-(S)-2-methylbutyldichlorosilane. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, δ
ppm): 0.89 (m, 3H×2), 1.00 (m, 3H), 1.09 (t, 2H), 1.23 (m, 2H), 1.29 (m, 2H×





2), 1.38 (m, 2H), 1.51 (m, 2H), 1.76 (m, 1H). 13C-NMR (100 MHz, CDCl3, δ
ppm): 32.32, 32.13, 31.29, 30.19, 28.04, 22.44, 22.36, 21.79, 21.28, 14.02, 11.18. 
29Si-NMR (80 MHz, CDCl3, δppm): 33.22. 
 
n-Octyl-(S)-2-methylbutyldichlorosilane. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3-d1, δ
ppm): 0.89 (t, 3H×2), 1.00 (m, 3H), 1.09 (t, 2H), 1.27 (m, 2H×6), 1.39 (m, 2H), 
1.51 (m, 2H), 1.76 (m, 1H). 13C-NMR (400MHz, CDCl3-d1, δppm): 32.46, 
32.31, 31.83, 30.19, 29.08, 29.05, 28.04, 22.62, 22.40, 21.79, 21.27, 14.06, 11.18. 
29Si-NMR (80 MHz, CDCl3, δppm): 33.22. 
 
n-Dodecyl-(S)-2-methylbutyldichlorosilane. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, δ
ppm): 0.89 (m, 3H×2), 1.00 (m, 3H), 1.09 (t, 2H), 1.26 (m, 2H×10), 1.38 (m, 
2H), 1.49 (m, 2H), 1.76 (m, 1H). 13C-NMR (100 MHz, CDCl3, δppm): 32.49, 
32.33, 31.92, 30.20, 29.65, 29.64, 29.44, 29.35, 29.11, 28.03, 22.69, 22.41, 21.80, 
21.28, 14.11, 11.20. 29Si-NMR (80 MHz, CDCl3, δppm): 33.21. 
 
 
Figure 2-3 Gas chlomatogram chart (a) n-hexyl-(S)-2-methylbutyl-




































2-1-2-1-1  Grignard試薬  
 
 
スターラーチップを入れた 200 mL の 2 つ口ナスフラスコに冷却管、三本
コック、セプタムラバーを取り付け、マグネシウム （Wako社製, 2.56 g, 105.30 




のを確認したのち、1-Bromotridecane (TCI 製, 24.73 g, 793.94 mmol) の脱
水 Ether 溶液 48 mL を攪拌しながら、１時間程度かけてウォータバスで冷
却し滴下していった。その後 50℃で 30 分間攪拌し、黒色の溶液を得た
(Scheme 2-4)。 
 




 スターラーチップを入れた 200 mL の 3 つ口ナスフラスコに冷却管、三本コ
ック、セプタムラバー、100 mL滴下ロートを取り付け、真空ポンプで引きなが
らヒートガンで真空乾燥して N2 ガスで置換した。先ほどの Grignard 試薬の
Ether溶液に脱水 THF 50 mLを加えて希釈し滴下ロートに移した。シリンジ
で脱水 THF 20 ml と Tetrachlorosilane (TCI製, 19.6 g, 115.50 mmol, 1.2eq)  
Scheme 2-4 Synthesis of Grignard reagent. 
 








塩をろ過し、ろ物の塩を Dry Hexane で洗浄し生成物を濾液に押し出した。濾
液を乾燥窒素ガス下で常圧蒸留にて濃縮したのち、生成物のトリクロロシラン
を減圧蒸留により精製した。得られたサンプルはガスクロマトグラフィーにて
不純物が含まれていないか確認し、目的物を得た(Figure 2-7, 2-8 )。 16.17 g, 
54% yield. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δppm): 0.88 (t, 3H), 1.20-1.42 (m, 
22H), 1.52-1.62 (m, 2H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δppm): 32.00, 31.85, 
29.70, 29.68, 29.66, 29.63, 29.39, 29.04, 24.34, 22.73, 22.27, 14.14. 29Si NMR 
(80 MHz, CDCl3, δppm): 13.04. 
 
また、同様の合成法にて、側鎖アルキル基の炭素数 11のトリクロロシランで
ある n-Undecyltrichlorosilane を合成し、ガスクロマトグラフィー、1H, 13C, 29Si 
NMR測定により確認した(Figure 2-7, 2-9)。 
 
n-Undecyltrichlorosilane. 20.94 g, 65% yield. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ
ppm): 0.88 (t, 3H), 1.20-1.42 (m, 18H), 1.52-1.62 (m, 2H). 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3, δppm): 31.94, 31.85, 29.63, 29.62, 29.39, 29.37, 29.05, 24.33, 22.72, 

































Scheme 2-6 Synthesis of the Gregrard reagent. 
2-1-2-2 モノマー合成 




スターラーチップを入れた 200 mL の 2 つ口ナスフラスコに冷却管、三本
コック、セプタムラバーを取り付け、マグネシウム （Wako社製, 1.93 g, 79.39 


















スターラーチップを入れた 300 mL の 3 つ口ナスフラスコに冷却管、三本コ
ック、セプタムラバー、100 mL滴下ロートを取り付け、真空ポンプで引きなが
らヒートガンで反応容器を真空乾燥し N2ガスで置換した。脱水 THF 30 mLと
Tridecyltrichlorosilane （22.67 g, 71.33.mmol）をセプタムラバーから加えて
60℃で攪拌した。次に、先ほどの Grignard試薬を滴下ロートに移し、少しずつ












ないか確認し、目的物を得た(Figure 2-9, 2-10)。15.84 g, 63% yield. 1H NMR
（400 MHz, CDCl3, 25℃）δ 1.81-1.73 (m, 1H), 1.54-1.45 (m, 2H),1.43-1.35 (m, 
2H), 1.33-1.19 (m, 22H), 1.11-1.07 (m, 2H), 1.02-0.96 (m, 5H), 0.90-0.87 (m, 
6H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, 25℃ ) δ 32.52, 32.37, 31.95, 30.24, 29.71, 
29.68, 29.67, 29.47, 29.39, 29.15, 28.07, 22.72, 22.45, 21.84, 21.32, 14.14, 11.24. 
29Si NMR (80 MHz, CDCl3, δppm): 33.18. 
 
同様の合成法にて、側鎖アルキル基の炭素数 11 のポリシランである Poly[n-
undecyl-(S)-2-metylbutylsilane]のモノマーを合成した。重合に使用したジクロ
ロシランモノマーについてはガスクロマトグラフィー、1H, 13C, 29Si NMR測定
により確認した(Figure 2-10, 2-12)。 
 
n-Undecyl-(S)-2-methylbutyldichlorosilane. 14.36 g, 67% yield. 1H NMR（400 
MHz, CDCl3, 25℃）δ 1.81-1.73 (m, 1H), 1.54-1.45 (m, 2H),1.43-1.35 (m, 2H), 
1.33-1.19 (m, 16H), 1.11-1.07 (m, 2H), 1.02-0.96 (m, 5H), 0.90-0.87 (m, 6H). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3, 25℃ ) δ 32.53, 32.37, 31.95, 30.25, 29.67, 29.64, 
29.48, 29.38, 29.15, 28.10, 22.72, 22.46, 21.85, 21.33, 14.14, 11.24. 29Si NMR 




Figure 2-10 Gas chlomatogram chart (a) n-undecy-(S)-2-methylbutyl-



























Scheme 2-8 Synthesis of Gregrard reagent. 
2-1-3, 光学不活性ポリシラン：Poly[n-decyl-isobutylsilane]：P10isoBSの合成 
2-1-3-1 モノマー合成 




スターラーチップを入れた 200 mL の 2 つ口ナスフラスコに冷却管、三本
コック、セプタムラバーを取り付け、マグネシウム （Wako社製, 2.65 g, 108.97 




のを確認したのち、1-Bromo-2-methylpropane (TCI製 13.69 g, 99.89 mmol, 




2-1-3-1-2 ジクロロシラン : n-Decyl-isobutyl-dichlorosilane 
 
 
スターラーチップを入れた 200 mL の 3 つ口ナスフラスコに冷却管、三本コ
ック、セプタムラバー、100 mL滴下ロートを取り付け、真空ポンプで引きなが
らヒートガンで真空乾燥して N2 ガスで置換した。先ほどの Grignard 試薬の
Ether 溶液に脱水  THF 30 mL を加えて希釈し滴下ロートに移した。
Decyltrichlorosilane （TCI製, 25.93 g, 94.05 mmol）、脱水 THF 30 mLを
セプタムラバーから加えて、室温下で攪拌しながら Grignard試薬を滴下ロート
から加えていった。しだいに発熱し反応してくるので、一晩室温で攪拌し、さら
に 60℃で 1時間攪拌して反応させた(Scheme 2-9)。溶液を室温に戻して析出し
たマグネシウム塩をろ過し、ろ物の塩を Dry Hexane で洗浄し生成物を濾液に
押し出した。濾液をエバポレーターにかけてある程度濃縮したのち、減圧蒸留に






ロロシランが含まれていないか確認し、無色の液体を得た(Figure 2-)。13.24 g, 
47% yield. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, δppm): 0.88 (t, 3H), 1.02 (d, 3H×2), 
1.11 (m, 2H×2), 1.27-1.37 (m, 16H), 1.51 (m, 2H), 2.02 (m, 1H). 13C-NMR (100 
MHz, CDCl3, δppm): 32.47, 31.88, 30.36, 29.57, 29.42, 29.29, 29.09, 25.55, 




ジクロロシランモノマーについてはガスクロマトグラフィー、1H, 13C, 29Si 
NMR測定により確認した(Figure 2-, 2-)。 
 
n-Hexyl-isobutyldichlorosilane. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, δppm): 0.88 (t, 
3H), 1.02 (d, 3H×2), 1.11 (m, 2H×2), 1.27-1.37 (m, 8H), 1.51 (m, 2H), 2.02 (m, 
1H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δppm): 32.22, 31.39, 30.52, 25.67, 24.26, 










































装置：ガスクロマトグラフシリーズ GC-14B, CBM-102, Labsolution  
Shimadzu製 
カラム： DB-5 (30 m ×0.25mm, 0.25 µm) Agilent J&W製 
検出器：水素炎イオン化検出器 FID キャリアガス：He 流量：100 kPa 
注入法：スプリットレス  
温度設定：試料気化室：200℃ カラムオーブン：60 ℃ 検出器：200℃ 
昇温レート：60 oC (1 min保持)－10 oC /min－250 oC (5 min保持)  
 
2-2-2 核磁気共鳴分光法：1H, 13C, 29Si NMR   
合成した化合物の構造ならびに反応の確認として用いた。試料の調整として、
1H および 13C NMR では、測定サンプル 100mg を所定の重溶媒に 0.6 mL
溶解させて測定した。また 29Si NMR測定では、サンプル 50 mg に緩和促進
剤として TCI 製 Tris(2,4-pentanedionato)chromium(III)を 5 mg 加え、
MERCK製 1.00 vol.% TMS 含有 CDCl3 0.5 mlに溶解させ測定した。測定
に用いた装置、条件は以下に示す。 
 
装置：JNM-ECP400超電導核磁気共鳴装置(400 MHz, 11 T) JEOL製 
1H NMR…400 MHz, 13C NMR…100 MHz, 29Si NMR…40 MHz  
重溶媒：CDCl3 (99.8% D) with 0.03% TMS 関東化学製 
  CDCl3 (99.5% D) with 1.0 vol.% TMS MERCK製 
測定温度：室温 サンプル管径：5mmφ 


















ポンプ：LC10ADvp デガッサ：DGU12A  
カラムオーブン：CTO10ACvp オートインジェクター：SIL10ADvp 
UV検出器：SPD10Avp RI検出器：RID10Avp ソフト：Lab Solutions  
カラム：Shodex GPC K-805L 2本 昭和電工製 
移動相：クロロホルム 関東化学製 
流速：1.0 mL/min カラム温度：40℃ 検出波長：323 nm 
標準試料：ポリスチレンスタンダード SM-105 昭和電工製 
 










  UV検出器：UV-3740  RI[検出器：RI-50s 
    カラム：JAIGEL-5H, 4H, 2H, 1H (20 mmφ × 600 mmL)  
        移動相：クロロホルム 関東化学製 流速：3.5 mL/min 
   光学異性体過剰率測定時 
カラム：CHIRALPAK-AY-H（20 mmφ × 250 mmL）DAICEL製 





2-2-5 旋光度測定：Optical Rotation detector 
合成にて得られた光学異性体化合物の旋光度 α および比旋光度 [α]D の測
定に用いた。各種条件は以下のとおりである 
装置：旋光計 P-2200 日本分光製 
光源：Na 波長：589 nm 温度：室温 積分時間：5 sec 
セル：円筒型ガラスセル（50 mm ×10.5 mmφ） 
 
2-2-6 円２色性スペクトル測定：Circular Dichroism 
重合したポリシランの Si 主鎖らせんの巻き性を調べるために用いた。ポ





装置：円二色性分散計 J-820 日本分光製 
温度：室温 測定波長：400~200 nm 
セル：円筒型 CD石英セル(10 mm × 19mmφ) 
溶媒：イソオクタン 和光純薬製 












装置：フーリエ変換赤外分光光度計 FT-IR 8700 Shimadzu製 
検出器：TGS 温度：室温 測定環境：大気圧  






































































 X線回折計 NANO-Viewer Ultax18 Rigaku製 
ターゲット：Cu Ｘ線波長：0.15418 nm (CuKα 線) 
検出器：R-AXIS DS3CL イメージングプレート（IP） 
カメラ長：90 mm(WAXD) 1000 mm (SAXS) 
照射時間：45 min (WAXD) 24hr (SAXS) 
標準試料：ベヘン酸銀（d = 5.838 nm）長良サイエンス製 
     シリコン粉末（d = 0.314 nm）ALDRICH製 
 
 高エネルギー加速器研究機構 Photon Factory BL-6A  
Ｘ線波長：0.15 nm カメラ長：2500 mm(SAXS), 500 mm(WAXS) 
検出器：PILATUS 1M Dectris製 




標準試料：ベヘン酸銀（d = 5.838 nm）長良サイエンス製 
 
 SPring-8 BL40B2 
Ｘ線波長：0.15 nm ( SAXS), 0.1 nm (WAXD) 
カメラ長：4000 mm(SAXS), 500 mm(WAXS) 
検出器：PILATUS3 2M Dectris製 
照射時間：60 sec(SAXS), 10sec(WAXS) 温度：室温 
標準試料：ベヘン酸銀（d = 5.838 nm）長良サイエンス製 
 











装置：JSPM-5200 WinSPM System Version.5.21 JEOL製 
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Figure 3-1 Schematic illustration of smectic-smectic phase segregation in 






























































P10(S)MBS(Mw=20,800, Mw/Mn=1.24)、P11(S)MBS(Mw=27,300, Mw/Mn=1.21)、 
P12(S)MBS (Mw=30,100, Mw/Mn=1.27),、P13(S)MBS(Mw=28,700, Mw/Mn=1.28) 
の太さの異なる各二成分をそれぞれ混合させたときに形成する Smectic 相につ
いて SR-SAXS/WAXS 測定から評価した。混合サンプルの SR-SAXS/WAXS 測
















Figure3-2 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P11(S)MBS (Mw=27,300, Mw/Mn=1.21) and P10(S)MBS (Mw=20,800, 
Mw/Mn=1.24) in layer spacing ratio : dratio = 1.23. 
Figure3-3 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P12(S)MBS (Mw=30,100, Mw/Mn=1.27)  and P11(S)MBS (Mw=21,300, 










Figure3-4 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P13(S)MBS (Mw=28,700, Mw/Mn=1.28) and P12(S)MBS (Mw=20,400, 
Mw/Mn=1.19) with layer spacing ratio : dratio = 1.37. 
Figure3-5 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P12(S)MBS (Mw=30,100, Mw/Mn=1.27) and P10(S)MBS (Mw=20,800, 











Figure 3-6 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profile of the binary mixture of 
P13(S)MBS (Mw=28,700, Mw/Mn=1.28) and P11(S)MBS (Mw=21,300, 
Mw/Mn=1.20) with layer spacing ratio : dratio = 1.38. 
 
Figure 3-7 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P13(S)MBS Mw=28,700, Mw/Mn=1.28) and P10(S)MBS (Mw=20,800, 














た２成分が一つの Smectic 相を形成したことがわかる(Figure3-8)。 
 
 
② アルキル炭素数の差が 3つのとき 




















が 2 個ぶんのときは Smectic 層内すなわちラテラル方向に沿ってのみ相分
離が起こっており一種のフラストレート構造を形成いていると考えられる
(Figure3-10)。  
Figure3-9 Phases Segregation in binary mixture of P13(S)MBS and 
P10(S)MBS 














いては P11(S)MBSと P10(S)MBSの混合系、P13(S)MBSと P10(S)MBSの混
合系、P12(S)MBS と P10(S)MBS の混合系の３つのケースに分けて考察する













Figure 3-11 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P13(S)MBS (Mw=21,800, Mw/Mn =1.17) and P10(S)MBS (Mw=16,000, 
Mw/Mn =1.15) with layer spacing ratio : dratio = 1.13. 
 
Figure 3-12 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P13(S)MBS (Mw=21,800, Mw/Mn =1.16) and P10(S)MBS (Mw=18,300, 












Figure 3-13 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P12(S)MBS (Mw=33,800, Mw/Mn =1.16) and P10(S)MBS (Mw=18,300, 
Mw/Mn =1.17) with layer spacing ratio : dratio = 13.7.  
Figure 3-14 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P12(S)MBS (Mw=27,100, Mw/Mn =1.17) and P10(S)MBS (Mw=18,300, 












Figure 3-15 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P12(S)MBS (Mw=22,000, Mw/Mn =1.19) and P10(S)MBS (Mw=16,000, 
Mw/Mn =1.15) with layer spacing ratio : dratio = 1.05. 
 
Figure 3-16 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P12(S)MBS (Mw=22,000, Mw/Mn =1.19) and P10(S)MBS (Mw=16,600, 













Figure 3-17 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P11(S)MBS (Mw=21,900, Mw/Mn =1.14) and P10(S)MBS (Mw=16,600, 
Mw/Mn =1.15) with layer spacing ratio : dratio = 1.12. 
 
Figure 3-18 (A) SR-SAXS (B) SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P11(S)MBS (Mw=21,900, Mw/Mn =1.14) and P10(S)MBS (Mw=18,300, 




















ある 5 : 5に固定し、混合した P10(S)MBSの分子量を変化させることで、二成
分の分子長の差を系統的に変化させた場合の分離傾向を確認した。Figure 3-19
は P12(S)MBS に分子長の異なる P10(S)MBS をそれぞれ混合比が等量に調整
したサンプルの SR-SAXS/WAXS プロファイルであるが、ほぼ同程度では、フ
ラストレート構造を形成するが、しだいに分子長の差がおおきくしてくと、二成
Figure 3-19 SR-SAXS and SR-WAXS profiles of the binary mixture of 
P12(S)MBS (Mw=23,300, Mw/Mn=1.23) and P10(S)MBS (A) Mw=26,100, 
Mw/Mn=1.15, dratio =1.03 (B) Mw=18,300, Mw/Mn=1.17, dratio =1.30 (C) 
Mw=16,000, Mw/Mn=1.15, dratio =1.32 (D) Mw=14,200, Mw/Mn=1.12, dratio 
=1.58 
















が相分離する P13(S)MBS と P10(S)MBS の混合系サンプルにおける AFM 観
察の結果を混合比別にまとめた。また、これらのサンプルも SR-SAXS/WAXS測


























また P11(S)MBS と P10(S)MBS の混合系および P12(S)MBS と P10(S)MBS
の混合系についても同様の評価を行った。Figure3-21 は同一のサンプルの
P11(S)MBS と P10(S)MBS との混合系における AFM 観察および SR-
SAXS/WAXS測定の結果をまとめたものである。混合系の AFM像では単一の
Smectic相のみがすべての混合比で観察され、フーリエ変換像から算出される
Figure 3-20 (A) AFM image (B) SR-SAXS (D) SR-WAXS profiles of the 
binary mixture of P13(S)MBS (Mw=29,600, Mw/Mn=1.17) and 








ら、AFM 観察にて相溶した Smectic 相の様子が観察されており、SR-
SAXS/WAXS測定の結果と一致していることが確認できる。 
次に P12(S)MBSと P10(S)MBSの混合系においては、混合系の AFM像で










Figure 3-21 (A) AFM image (B) Mixing ratio dependence of observed layer 
spacing with Frirer transform (C) SR-SAXS (D) SR-WAXS profiles of the 
binary mixture of P11(S)MBS (Mw=29,600, Mw/Mn=1.17) and 












ルキル炭総数が 13と 10の混合系について追加検証を行った。 
 
3-4-1, スメクチック相を形成しない Polysilane混合系 
 ここでは、分子量分布を十分に幅広くしてスメクチック相を発現しなくなっ
た側鎖アルキル炭総数が 13 と 10 の混合系を作成し発現する構造を評価した。
サンプルについては、分子量分画にて得られた分子量分布の狭いサンプルのバ
Figure 3-22 (A) AFM image (B) Mixing ratio dependence of observed layer 
spacing with Frirer transform (C) SR-SAXS (D) SR-WAXS profiles of the 
binary mixture of P12(S)MBS (Mw=30,200, Mw/Mn=1.13) and 







は SAXS および AFM にて Smectic 相を発現しなくなったことを確認し、実験
のサンプルとして用いた。Figure 3-23はスメクチック相を発現しない太さの異















Figure 3-23 (A) AFM image (B) SR-SAXS (D) SR-WAXS profiles of the 
binary mixture of P13(S)MBS (Mw=32,800, Mw/Mn=1.79) and 












系の SR-SAXS/WAXS および AFM 観察の結果をまとめたのである。SR-




















Figure 3-24 (A) AFM image (B) SR-SAXS (D) SR-WAXS profiles of the 
binary mixture of P13-pentyl-S (Mw=31,000, Mw/Mn=1.28) and 





 ポリシランのらせん構造をモデリングするにあたって X 線構造解析から評価
した。主鎖がらせん構造をとるポリマーにおいては、ユニット間のらせん軸投影
長に対応するUnit Height と、らせん１回転あたりの並進距離に対応する Turn 
layer lineといった特有のＸ線パターンが観測されることが知られており、これ
ら 2 つの値から、ポリマー固有の繰り返しらせん構造が決定できる(Figure 3-
25)。P10(S)MBSのらせん構造は、7残基で 3回転の繰り返しらせん構造をもつ
73 Helix であることが明らかにされている 4)。そこで、本実験に使用した
P11(S)MBS, P12(S)MBS, P13(S)MBS の繰り返しらせん構造を過去の構造解析
の手法に従って評価した。Figure 3-26 ~ 3-29は各ポリシランから作成した薄膜
延伸配向フィルムのＸ線回折パターンであるが、P10(S)MBS 同様に Unit 





ユニット間の回転角 Unit Angleは、(360×3/7 =) 154.29 [deg]と計算できる。 
 
。 






Turn layer line 
Unit height 
Figure 3-26 WAXD Patten of P10(S)MBS. 
Table 3-1 Lattice date of P10(S)MBS. 
2θ /deg dobs /Å dcalc /Å
Turn layer line 19.768 4.491 4.491






Turn layer line 
Unit height 
Figure 3-27 WAXD Patten of P11(S)MBS. 
Table 3-2 Lattice date of P11(S)MBS. 
2θ /deg dobs /Å dcalc /Å
Turn layer line 19.432 4.568 4.568





Turn layer line 
Unit height 
Figure 3-28 WAXD Patten of P12(S)MBS. 
Table 3-3 Lattice date of P12(S)MBS. 
2θ /deg dobs /Å dcalc /Å
Turn layer line 19.148 4.635 4.635






Turn layer line 
Unit height 
Figure 3-29 WAXD Patten of P13(S)MBS. 
Table 3-4 Lattice date of P13(S)MBS. 
2θ /deg dobs /Å dcalc /Å
Turn layer line 19.402 4.575 4.575






ポリシランの主鎖らせん構造は、X線構造解析から得られた Unit Height と
Unit Angle2 つの定数と、主鎖 Si ユニット間の結合角、結合距離、二面角の 3
つの変数の 3 つのパラメータを用いた２つの式 3-1, 3-2 でモデリングすること
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この式から、結合角、結合距離、二面角の 3 つのうち 1 つが決まれば、ポリシ
ランの 73 Helix を満たす構造を表すことができる。ここでは二面角に着目し、
系統的に二面角を変化させた 73 Helix 構造を発生させ、これらの構造のポテン
シャルエネルギーと二面角に対するエネルギープロファイルから、最安定構造
における二面角を求めた。Table 3-5 と Figure 3-31 は、Si 主鎖を固定化した
P10(S)MBS において、側鎖長を構造最適化した 21 量体のうち真ん中 7 量体の
構造の力場計算から得られた主鎖右巻き(τ > 0°)と左巻き(τ < 0°)のエネルギープ
ロファイルである。結果はわずかに右巻きが安定であることがわかるが、これは
CDスペクトル測定から明らかにされているP10(S)MBSの主鎖の巻き性と一致
しているため、計算結果は妥当であると思われる 6) 。そこで、11(S)MBS, 
P12(S)MBS, P13(S)MBSについては右巻きのみ同様に計算した(Figure 3-32 ~ 
3-34, Table 3-6 ~ 3-8) 。 
 











Figure 3-31 Energy Profile of P10(S)MBS. 
主鎖右巻き 主鎖左巻き 



















 : 148.8° 
 : 111.7° 
r : 2.374 Å 
Table 3-5 Calculate bond angle and bond distance and Dihedral angle in 
P10(S)MBS. 
d θ τ ϕ r Total Energy 
140.00 81.175 3.0952 1057.19
141.00 83.613 3.0115 802.84
142.00 86.233 2.9282 668.77
143.00 89.060 2.8454 575.72
144.00 92.124 2.7631 638.70
145.00 95.462 2.6813 295.92
146.00 99.121 2.6000 274.67
147.00 103.161 2.5190 260.69
148.00 107.665 2.4385 252.47
148.50 110.125 2.3984 248.49
149.00 112.748 2.3584 249.78
149.50 115.556 2.3185 249.13
150.00 118.578 2.2787 254.26
151.00 125.429 2.1993 280.30
152.00 133.795 2.1203 333.24
153.00 144.805 2.0416 431.70
154.00 163.141 1.9633 626.69
1.941 154.286
主鎖右巻き
d θ τ ϕ r Total Energy 
-140.00 81.175 3.0952 797.00
-141.00 83.613 3.0115 605.93
-142.00 86.233 2.9282 473.80
-143.00 89.060 2.8454 390.13
-144.00 92.124 2.7631 337.94
-145.00 95.462 2.6813 306.09
-146.00 99.121 2.6000 286.13
-147.00 103.161 2.5190 273.35
-148.00 107.665 2.4385 265.26
-148.50 110.125 2.3984 263.55
-149.00 112.748 2.3584 263.69
-149.50 115.556 2.3185 266.12
-150.00 118.578 2.2787 272.67
-151.00 125.429 2.1993 299.45
-152.00 133.795 2.1203 356.71
-153.00 144.805 2.0416 462.36







d θ τ ϕ r Total Energy 
140.00 81.175 3.0952 810.400
141.00 83.613 3.0115 613.277
142.00 86.233 2.9282 480.830
143.00 89.060 2.8454 393.262
144.00 92.124 2.7631 340.585
145.00 95.462 2.6813 306.041
146.00 99.121 2.6000 285.869
147.00 103.161 2.5190 271.188
148.00 107.665 2.4385 262.183
149.00 112.748 2.3584 259.589
150.00 118.578 2.2787 262.531
151.00 125.429 2.1993 289.691
152.00 133.795 2.1203 335.726
153.00 144.805 2.0416 442.308
154.00 163.141 1.9633 1123.314
主鎖右巻き
1.941 154.286
Table 3-6 Calculate bond angle and bond distance and Dihedral angle in 
P11(S)MBS 



















 (二面角) / degree 
 : 149.03° 
 : 111.9° 





Table 3-7 Calculate bond angle and bond distance and Dihedral angle in 
P12(S)MBS. 
d θ τ ϕ r Total Energy 
140.00 81.175 3.1271 1090.51
141.00 83.613 3.0425 884.71
142.00 86.233 2.9584 719.97
143.00 89.060 2.8747 581.45
144.00 92.124 2.7916 357.41
145.00 95.462 2.7090 318.18
146.00 99.121 2.6267 291.95
147.00 103.161 2.5450 277.79
148.00 107.665 2.4636 267.63
149.00 112.748 2.3827 263.57
150.00 118.578 2.3021 268.70
151.00 125.429 2.2220 289.97
152.00 133.795 2.1422 332.95
153.00 144.805 2.0627 421.41
154.00 163.141 1.9836 607.99
主鎖右巻き
1.961 154.286



















 (二面角) / degree 
 : 148.78° 
 : 111.6° 
























 (二面角) / degree 
 : 149.17° 
 : 113.7° 
r : 2.377 Å 
d θ τ ϕ r Total Energy 
140.00 81.175 3.1383 953.06
141.00 83.613 3.0533 909.71
142.00 86.233 2.9689 697.80
143.00 89.060 2.8850 639.08
144.00 92.124 2.8016 370.93
145.00 95.462 2.7186 328.23
146.00 99.121 2.6361 303.27
147.00 103.161 2.5541 286.87
148.00 107.665 2.4724 276.31
149.00 112.748 2.3912 271.51
150.00 118.578 2.3104 276.11
151.00 125.429 2.2299 294.35
152.00 133.795 2.1498 338.03
153.00 144.805 2.0700 423.88
154.00 163.141 1.9906 604.89
主鎖右巻き
1.968 154.286












アンサンブル：NTV セル密度：0.01 温度：298 K  
総ステップ数：100000 steps 時間刻み：0.1 fs  
ポテンシャル：Lennard-Jonesポテンシャル 
 




均回転半径の計算は平衡状態に達した 7 ~ 10 ps における 0.1 psあたりの合計
30個の構造の平均として算出した。ポリシランの平均回転半径の計算について
は、これら 30個の構造において、21量体のうち真ん中 7量体に着目し、らせ












  (3-3) 
 
Table 3-9には計算結果と、基準としたポリシランである P10(S)MBSに対し 
































Time / ps 
Figure 3-35 Energy and Radius trajectory of P10(S)MBS with 21monoer. 
























Figure 3-37 Energy and radius trajectory of P12(S)MBS with 21monoer. 




























 実験において細い棒状粒子である P10(S)MBS に対して直径比は、
P11(S)MBSは 1.09倍、P12(S)MBSは 1.12倍、P13(S)MBSは 1.23倍となっ












Table 3-9 Radius and diameter ratio of Polysilanes. 
〈 S2 〉 /Å2 Radius /Å diameter ratio
P10(S)MBS 46.59 6.83
P11(S)MBS 55.86 7.47 1.09
P12(S)MBS 58.55. 7.65 1.12
P13(S)MBS 71.06 8.43 1.23
Figure 3-38 Energy and Radius trajectory of P13(S)MBS with 21monoer. 












































 分子動力学計算から、P13(S)MBS と P10(S)MBS の直径比は 1.23 となっ
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Figure 4-1 Schematic illustration of smectic-smectic phase segregation in 







ルキル炭素数が 10 のポリシラン Poly[n-decyl-(S)-2-methylbutylsilane]：
P10(S)MBSを選択した 4, 5, 6)。本実験に使用するサンプルは、モノマーの合成、
重合を行い、分子量分画によって十分に分子量の狭いポリマーを回収し、






 混合サンプルは、分子量の小さいポリシラン（Mw = 13,700, Mw/Mn = 1.17）










4-3-1  SR-SAXS測定 





レイヤースペーシング比: dratio = dThick / dthin で評価した。 
 まず、過去の理論的予測および実験的検証の結果から、この混合系において形

















この混合系で形成している構造は 2 種類の Smectic 相の相分離であることが考
えられる 4)。 
 







Figure 4-2 (a) SEC traces, (b) SAXS profiles of binary mixtures of a long 
P10(S)MBS (Mw = 66,000, Mw/Mn = 1.22) and a short P10(S)MBS (Mw = 
13,700, Mw/Mn = 1.17) with narrow molecular-weight distributions with a 




























4-4  追加検証 








Figure 4-3 AFM image of binary mixtures of a long P10(S)MBS (Mw = 
66,000, Mw/Mn = 1.22) and a short P10(S)MBS (Mw = 13,700, Mw/Mn = 1.17) 
with narrow molecular-weight distributions with a molecular ratio of 4.82 

















4-6-1  長い成分が Smectic相を形成しない場合 
分子量分布が狭くSmectic相を発現する短いポリシラン（Mw = 11,600, Mw/Mn 
= 1.11）と、分子量分布が広く Smectic相を発現しない長いポリシラン（Mw = 
74,200, Mw/Mn = 3.05）の混合系の結果について、Figure4-4には用いたサンプ


















4-6-2  短い成分が Smectic相を形成しない場合 
分子量分布が狭く Smectic 相を発現する長いポリシラン（Mw = 66,000, 
Mw/Mn = 1.22)と、分子量分布が広く Smectic 相を発現しない短いポリシラン
Figure 4-4 (a) SEC traces, (b) SAXS profiles and (c) AFM image of binary 
mixtures of a long P10(S)MBS (Mw = 74,200, Mw/Mn = 3.05) and a short 
P10(S)MBS (Mw = 11,600, Mw/Mn = 1.11) with narrow molecular-weight 




（Mw = 12,200, Mw/Mn = 1.41）の混合系の結果について、Figure4-5に用いた






























Figure 4-5 (a) SEC traces, (b) SAXS profiles and (c) AFM image of binary 
mixtures of a long P10(S)MBS (Mw = 66,000, Mw/Mn = 1.22) and a short 
P10(S)MBS (Mw = 12,200, Mw/Mn = 1.41) with narrow molecular-weight 







4-6-3  二成分が Smectic相を形成しない場合 
最後に、二成分がどちらも Smectic 相を形成しない場合ではどうなるのか調
べた。分子量分布が広く Smectic相を発現しない短いポリシラン（Mw = 12,200, 
Mw/Mn = 1.41）と長いポリシラン（Mw = 74,200, Mw/Mn = 3.05）の混合系の結










Figure 4-5 (a) SEC traces, (b) AFM image of binary mixtures of a long 
P10(S)MBS (Mw = 74,200, Mw/Mn = 3.05) and a short P10(S)MBS ( Mw = 
12,200, Mw/Mn = 1.41) with narrow molecular-weight distributions with a 













 長い成分が Smectic 相を形成しない場合でも、分子量比が 4.82 倍以上の混
合系では二成分が相分離する。 
 
 短い成分が Smectic 相を形成しない場合、分子量比が 4.82 倍以上の混合系
ではスメクチックレイヤーに収納され混合した Smectic相を形成する。 
 
 両成分どちらも Smectic相を形成しない場合、二成分は均一に混合する。 
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化の合成原料とラセミ体の Tosylate を、キラルカラムを用いた光学分割にて R
体を精製し、しかるべきのち Bromo化するルート。②不斉水素還元反応にて R
体のカルボン酸を不斉合成し、Bromide まで数ステップの合成で変換する。③
市販されている S 体のプロピオン酸誘導体を 9step の合成によって変換する方
法を検討した。 
 
5-3-1 ラセミ体 Tosylateの光学分割精製 
5-3-1-1 トシル化：(SR) -2-Methyl-1-butyl-p-toluenesulfonateの合成 
 
 
スターラーチップを入れた 200ml の 3つ口ナスフラスコにセプタムラバー、
三本コックを取り付けた。容器に(SR)-2-methy-l-butanol (5.04 g, 57.17mmol), 
Triethylamine (11.54ml, 8.40g, 83.01.mmol, 1.50eq)と十分に減圧乾燥した
Trimethylamine Hydrochloride (0.54g, 5.65 mmol, 0.1eq), CH2Cl2 20 mLを加
えてアイスバス中で攪拌した。さらに、p-Toluenesulfouyl Chloride (13.03g, 
68.35.mmol, 1.20eq)に CH2Cl2 20.00ml を加えて溶かした溶液を反応容器に添
加しアイスバス 中で 1 時間攪拌させた (Scheme 5-1) 。反応後、











or 1,2-Dichloroethane = 3 / 2）にてカラムろ過し生成物を得た(Figure5-2)。
12.46 g, 90% yield, 1H NMR（400 MHz, CDCl3, 25℃）δ 7.79 (d, J =8.4 Hz, 
2H),  7.34 (d, J =8.0 Hz, 2H), 3.90-3.79 (m, 2H), 2.45 (s, 3H), 1.75-1.67 (m, 
1H), 1.44-1.34 (m, 1H), 1.20-1.09 (m, 1H), 0.88 (d, J =6.8 Hz, 3H), 0.83 (t, J 
=7.6 Hz, 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, 25℃ ) δ 144.58, 133.17, 129.76, 







ン/エタノール= 98/2 (V / V)に設定した。Figure5-3は ラセミ体と S体のクロ
マトグラムを並べた結果である。リサイクルすることでラセミ体を光学分割


















100mL 三角フラスコに Tiglic acid (TCI 製 , 5.08g, 50.74 mmol)  , 
Ru(OAc2)((R)-H8-BINAP) (strem製, 48.7 mg, 5.73×10-2mmol, 1.13×10-3 eq), 
脱酸素Methanol 100 mL を加えて溶解させたのち、溶液をシリンジで耐圧容器
の注入口から移して栓をした。グローブボックスから取り出して圧力容器をマ
Scheme 5-2 Synthesis of (R)-2-Methylbutyric acid. 
 










を除去した。反応溶液を 100 mLナスフラスコに移してMethanol をエバポレ
ート（50 ℃, 150 mmHg）し、粗生成物を減圧蒸留にて精製した(Figure 5-4)。
得られたサンプルはGL Sciences社製キラルカラム InertCap CHIRAMIXに
てガスクロマトグラフィー測定（He 100 kpa;  60℃, rate 3℃/min to 150℃; 
tR = 24.37 (S) and 24.49 (R) min）を行い、エナンチオマー過剰率を計算した
(Figure 5-5)。4.93 g, 95% yield, 95.7%e.e R. 1H NMR（400 MHz, CDCl3, 25ºC）
δ 10.69 (s, broad, 1H), 2.45-2.37 (m, 1H), 1.77-1.66 (m, 1H), 1.56-1.45 (m, 
1H), 1.18 (d, J =7.2 Hz, 3H), 0.95 (t, J =7.4 Hz, 3H). 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3, 25ºC ) δ 183.46, 40.87, 26.50, 16.33, 11.51.  
 









スターラーチップを入れた 300 mL の３つ口ナスフラスコに 50mL 滴下ロー
ト、三本コック、冷却管、セプタムラバーを取り付けた。これを真空ポンプで
引きながらヒートガンで真空乾燥して N2ガスで置換した。滴下ロートにジエチ
ルエーテル 30 mL で希釈しておいた(R)-2-Methylbutyric acid （2.67g, 26.14 
mmol）を移した。セプタムラバーから Lithium aluminum hydride in ether 1.0 
M (ALDRICH製, 28mL, 28.00 mmol, 1.0 eq) をシリンジで加えてアイスバス
下で１０分程度攪拌した。十分に溶液が冷えてから、滴下ロートから ether 溶
液を慎重に滴下した。しだいに白濁の沈殿物が出てくるのを確認し、溶液をア
イスバス下で 2 時間攪拌した(Scheme 5-3)。再びアイスバス下で１０分程度攪
拌し、十分に溶液が冷えてから硫酸ナトリウム水和物 12.6 gを少しずつ加えて
クエンチした。その後、etherでまんべんなく洗浄しながら塩をろ過して次の反
応容器である 300 mL の３つ口ナスフラスコに移し、エーテル溶媒を常圧・減
圧留去（50℃, 250 Torr）することで粗生成物を得た。 
次に、この 300 mL の３つ口ナスフラスコにセプタムラバー、三本コックを
取り付け、セプタムラバーからシリンジで CH2Cl2 20 mL, Triethylamine 
(WAKO製, 3,97 g, 39.21mmol, 1.5 eq) と十分に減圧乾燥した Trimethylamine 
hydrochloride (TCI製, 249.81 g, 2.614 mmol, 0.1eq)を加えてアイスバス中で攪
Scheme 5-3 Synthesis of (R)-2-Methyl-1-butyl-p-toluenesulfonate. 
 






拌した。さらに、p-Toluenesulfouyl chloride （TCI製, 5.98 g, 31.37.mmol, 
1.20eq）に CH2Cl2 20.00ml を加えて溶かした溶液を反応容器に添加しアイス







ショートカラム（hexane/dichloromethane = 3 / 2）にてカラムろ過し生成物
を得た(Figure 5-6)。4.46 g, 70% yield, 1H NMR（400 MHz, CDCl3, 25℃）δ 
7.79 (d, J =8.4 Hz, 2H),  7.34 (d, J =8.0 Hz, 2H), 3.90-3.79 (m, 2H), 2.45 (s, 
3H), 1.75-1.67 (m, 1H), 1.44-1.34 (m, 1H), 1.20-1.09 (m, 1H), 0.88 (d, J =6.8 
Hz, 3H), 0.83 (t, J =7.6 Hz, 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, 25℃ ) δ 




























5-3-3  S体プロピオン酸誘導体からの合成法 4,5,6,7,8,9,10) 
5-3-3-1アルコールの保護 
 
スターラーチップを入れた 200 mL の二口ナスフラスコに冷却管、三本コッ
ク、セプタムラバーを取り付け、真空ポンプで引きながらヒートガンで真空乾
燥して N2ガスを置換した。セプタムラバーから 3,4-Dihydro-2H-pyran（6.84 g, 
81.31 mmol, 1.2 eq）, Methyl-(S)-(+)-3-hydroxy-2-methylpropionate (8.01 g, 
67.81 mmol) の順にゆっくり加えて室温下で穏やかに攪拌した。続いて酸触媒
の P-Toluenesulfonyl Acid Monohydride (42.30 mg, 0.22 mmol, 0.003 eq) を加
えて発熱が確認できてから室温下で２時間攪拌した(Scheme 5-4)。その後、塩





てエーテルをエバポレートすることで粗生成物を得た(Figure 5-8)。11.16 g, 
81% yield, 1H NMR（400 MHz, CDCl3, 25℃）δ 4.63-4.59 (m, 1H), 3.84-3.74 (m, 
2H), 3.70 (s, 3H), 3.62-3.42 (m, 2H), 2.80-2.75 (m, 1H), 1.88-1.50 (m, 6H), 
1.20-1.18 (m, 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, 25℃ ) δ 175.30, 175.22, 98.97, 
98.35, 69.30, 68.96, 62.02, 61,71, 51.55, 51.54, 40.14, 39.97, 30.42, 30.35, 
25.35, 19.26, 19.04, 13.95, 13.92. 









スターラーチップを入れた 300 mL の３つ口ナスフラスコに 50mL 滴下ロ
ート、三本コック、冷却管、セプタムラバーを取り付けた。これを真空ポン
プで引きながらヒートガンで真空乾燥して N2 ガスで置換した。滴下ロート
にジエチルエーテル 30 mL で希釈しておいた 1-1 の粗生成物 (11.16 g, 
55.18 mmol) を移した。セプタムラバーから Lithium aluminum hydride




Figure 5-8 (a) 1H (b) 13C NMR spectra of (SR)-2-Methyl-1-butyl-p-toluene- 
sulfonate. 
 







を少しずつ加えてクエンチした。その後、無水硫酸ナトリウムを 10 g 加え
て室温で攪拌した。セライトで吸引ろ過して次の反応容器である 500 mL
の３つ口ナスフラスコに移し、エーテル溶媒をエバポレートすることで粗
生成物を得た(Figure 5-9)。9.21 g, 96% yield, 1H NMR（400 MHz, CDCl3, 
25℃）δ 4.59-4.58 (m, 1H), 3.88-3.33 (m, 6H), 2.66-2.58 (m, 1H), 2.08-1.53 
(m, 6H), 0.92-0.89 (m, 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, 25℃ ) δ 99.30, 
99.03, 72.03, 71.94, 67.22, 67.18, 62.48, 62.43, 35.60, 35.35, 30.54, 30.50, 



















 前回の粗生成物 (9.21 g, 52.86 mmol) が入った 300 mLの３つ口ナスフラ
スコにスターラーチップ、セプタムラバー三本コックを取り付け、セプタムラ
バーからシリンジでDichloromethane 50 mL, Triethylamine (WAKO製, 10.89 
g, 107,19 mmol, 2.0 eq) を加えてアイスバス下で攪拌した。あらかじめデシケ
ーター内でポンピング乾燥した Trimethylamine Hydrochloride (TCI 製 , 
507.10 mg, 5.31 mmol, 0.1 eq) を加え、p-Toluenesulfonyl Chloride (TCI製, 
11.10g, 58.22 mmol, 1.1 eq) を溶かしたDichloromethane 60 mLの溶液を加え
て白色の沈殿物が出てくるのを確認してから１時間アイスバス下で攪拌した









成物を得た(Figure 5-10)。17.05 g, 98% yield, 1H NMR（400 MHz, CDCl3, 25℃）
δ 7.79 (d, 2H), 7.34 (d, 2H), 4.48-4.44 (m, 1H), 3.88-3.33 (m, 6H), 2.45 (s, 3H), 
2.12-2.05 (m, 1H), 1.74-1.46 (m, 6H), 0.95-0.93 (m, 3H) 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3, 25℃ ) δ 144.62, 132.98, 129.75, 127.87, 99.07, 99.54, 72.19, 72.16, 
68.34, 67.89, 62.13, 61.91, 33.56, 33.41, 30.38, 30.36, 25.32, 21.56, 19.34, 
19.20, 13.61, 13.53. 
 











 前回の粗生成物 (17.05 g, 51.92 mmol) が入った 500 mL の３つ口ナスフ
ラスコに冷却管、三本コック、セプタムラバーを取り付け、ダイヤフラムポン
プで真空引きと窒素ガスの導入を十分に繰り返して不活性ガス置換をした。セ
プタムラバーからシリンジで Dry THF 70 mLと窒素ガスを流しながらよう化
銅 (関東化学製, 310.89 mg, 1.60 mmol, 0.03 eq) を加えた。容器を-50℃に設定
した低温恒温槽に移動して-50℃下でしばらく攪拌して冷却した。セプタムラバ
ーからシリンジで Methyl magnesiumbromide solution in ether 3.0 M 
(ALDRICH製, 54 mL, 162.00 mmol, 3.0 eq) を加えて１時間攪拌した。低温恒
Figure 5-10 (a) 1H, (b) 13C NMR spectrum of (SR) 
-2-Methyl-1-butyl-p-toluenesulfonate. 
 








ム水溶液 70 mL を慎重に加えて過剰のメチルマグネシウムブロミドをクエン




エバポレートすることで粗生成物を得た(Figure 5-11)。8.30 g, 93% yield, 1H 
NMR（400 MHz, CDCl3, 25℃）δ 4.58-4.56 (m, 1H), 3.89-3.13 (m, 6H), 
1.87-1.42 (m, 6H), 1.21-1.10 (m, 1H), 0.94-0.88 (m, 6H). 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3, 25℃ ) δ 99.00, 98.80, 72.83, 72.72, 62.14, 62.07, 35.00, 34.99, 30.71, 














三本コックを取り付けた。容器に Methanol 140 mL と前回の生成物 (9.87 g, 
52.30 mmol) を加えて攪拌し、p-Toluenesulfonyl acid monohydride (259.06 




Dichloromethane, Triethylamine (17.60 g, 173.93 mmol, 3.0 eq) を加えてア
イスバス下で攪拌した。あらかじめデシケーター内でポンピング乾燥した
Trimethylamine hydrochloride (547.40 mg, 5.73 mmol, 0.1 eq) を加え、











（Hexane/Dichloromethane = 3 / 2）にてカラムろ過し生成物を得た
(Figure5-12)。得られたトシル酸エステルはエナンチオマー過剰率を確認するた
めにキラルカラム HPLC にて測定を行った結果、S 体のピークが確認されない
ことから完全に光学活性なR体を合成できていることを確認した（Figure 5-13）。
10.52 g, 76% yield, [𝛼]𝐷
24=－4.75 (c : 502.04 mg / 10 mL Pentane). 1H NMR
（400 MHz, CDCl3, 25℃）δ 7.79 (d, J =8.0 Hz, 2H),  7.35 (d, J =8.0 Hz, 2H), 
3.90-3.80 (m, 2H), 2.45 (s, 3H), 1.75-1.67 (m, 1H), 1.42-1.34 (m, 1H), 1.20-1.09 
(m, 1H), 0.88 (d, J =6.8 Hz, 3H), 0.83 (t, J =7.5 Hz, 3H). 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3, 25℃ ) δ 144.62, 133.20, 129.80, 127.91, 74.83, 34.35, 25.43, 21.64, 











サンプル濃度 1.0 g / 1 mL 
注入量 3uL 
検出波長 263 nm 
流量 8 mL/min 
 









付けた。無水臭化リチウム(13.75 g, 8158.34 mmol, 2.0 eq)を潮解しないうちに
加えてロータリーポンプで減圧しながら 100℃に 30分間加熱して追加乾燥した。
その後、窒素ガスを導入し、60℃まで下げてから DMF 25 mL を加えて攪拌し
溶解させた。しだいに発熱してくるので落ち着いてから、Tosylate (18.78 g, 
77.50 mmol) を溶かした DMF 15 mLの溶液を加え、60℃で 1.5 時間攪拌した




し、純水 30 mL で残存する DMFを分液除去した。Pentane層を回収し無水硫
酸マグネシウムを加えて乾燥した。ろ過をして pentaneをエバポレート（40℃, 
300 mmHg）して濃縮し、残留物を減圧蒸留（120℃, 200 Torr）にて精製し、
生成物を得た。8.68 g, 74% yield. [𝛼]𝐷
24=－3.80 (濃度: 659.88 mg / 10 mL 
Pentane). 1H NMR（400 MHz, CDCl3, 25℃）δ 3.42-3.32 (m, 2H), 1.76-1.68 (m, 
1H), 1.53-1.44 (m, 1H), 1.33-1.23 (m, 1H), 1.01 (d, J =6.8 Hz , 3H), 0.91 (t, J = 
7.4 Hz, 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, 25℃ ) δ 41.10, 36.78, 27.57, 18.35, 
11.22. 












スターラーチップを入れた 100 mLの 3つ口ナスフラスコに冷却管、三本コッ





(11.8 g, 78.13 mmol) の Dry Diethyl Ether溶液 50 mL を１時間程度かけて攪
拌しながら、溶液の温度が室温程度を保つようにゆっくり滴下した(scheme 
5-10)。その後 40~50℃下で 30分間攪拌し、黒色の溶液を得た。 
  





5-3-3-7-2 n-Decyl-(R)-2-methylbutyldichlorosilane の合成 
 
 
スターラーチップを入れた 200 mL の 3 つ口ナスフラスコに冷却管、三本コ
ック、セプタムラバー、100 mL滴下ロートを取り付け、真空ポンプで引きなが
らヒートガンで真空乾燥して N2 ガスで置換した。先ほどの Grignard 試薬の
Ether溶液に Dry THF 50 mLを加えて希釈し滴下ロートに移した。シリンジ
で Dry THF 25 ml と n-Decyltrichlorosilane (22.88 g, 83.10.mmol, 1.1eq)  を
セプタムラバーから入れた。Grignard 試薬を滴下ロートから加えて 36 時間室
温下で攪拌し、マグネシウム塩が沈殿するのを確認した(Scheme 5-11)。Dry 
Hexaneを過剰に加えて析出したマグネシウム塩をろ過して取り除き、ろ物の塩





(Figure 5-15)。14.97g, 58% yield. [𝛼]𝐷
24=－0.086 (neat). 1H NMR（400 MHz, 
CDCl3, 25℃）δ 1.81-1.73 (m, 1H), 1.54-1.45 (m, 2H),1.43-1.35 (m, 2H), 
1.33-1.19 (m, 14H), 1.11-1.07 (m, 2H), 1.02-0.96 (m, 5H), 0.90-0.87 (m, 6H). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3, 25℃ ) δ 32.53, 32.37, 31.94, 30.25, 29.63, 29.49, 
29.35, 29.25, 28.11, 22.71, 22.46, 21.83, 21.34, 14.11, 11.21.  
 


















18-Crown-6-ether （300.41 mg, 1.14 mmol, 0.05 eq）、脱水 Toluene（4A 
Molecular sieves で乾燥）15 mLを加えて 90℃下攪拌モーターで撹拌した。酸
化した表面を切り出したナトリウム片 (2.03 g, 88.30 mmol, 4.0 eq)を加え、
120℃に加熱してナトリウム片が融解し銀色の球状になるのを確認したのち、ジ











トル測定から Si 主鎖らせんの巻き性を確認した。Figure 5-16 は、同程度の分
子量、分子量分布を持つ S 体および R 体の光学活性基を持つポリシランの希薄
溶液中での CDスペクトルと UV吸収スペクトルを示す。CDスペクトルにおけ
るピーク位置が、Si 主鎖のコンホメーションがらせん構造を示している 323nm










Figure 5-16 (a) CD and (b) UV absorption spectra of P10(S)MBS (blue line, 
Mw = 118,300, Mw/Mn = 1.11 ) and P10(R)MBS (red line, Mw = 117,500, Mw/Mn 







5-5-1 配向サンプルの作成および AFM観察 
洗浄したガラス基板上にポリイミドワニス（日産化学製, RN-1199A）を
STEP1で 400rpm,30秒、STEP2で 5000rpm,90 秒でスピンコートし、80℃で
20分仮焼き、210℃で 40分焼成して作成した。ラビング時には、トルク 70~80
程度の低トルクで一方向に 3回ラビングしたものを用いた。溶液濃度 16 mg/mL
なるようにポリシランの単体およびラセミ混合物のクロロホルム溶液を作成し、













の分離する様子が観察されなかった。この結果からスメクチック層内で S 体 R
体のポリシランが混合していることを示唆している結果となった。 
 
Figure 5-17 AFM image and corresponding Fourier transform of smectic 
layer in the (a) P10(S)MBS (Mw = 29,200, Mw/Mn = 1.16 ) (b) P10(R)MBS (Mw 
= 27,700, Mw/Mn = 1.07 ) and (c) racemic mixture spin-cast film on rubbed 
polyimide surface. 
 
5-5-2 小角 X線散乱測定 
Ｓ体、Ｒ体およびラセミ混合系サンプルならびに、比較として同程度のレイヤ
ースペーシング比の S体同志の混合系の SAXS測定にて Smectic 相の分離構造
を評価した（Figure 5-18）。S 体 R 体の混合系では、それぞれ単体で観察され





とから S 体 S 体の等量混合サンプルと同じようにスメクチック層内で混合して
いることを示唆している結果となった。したがって、AFMの結果と小角 X線散
乱測定の結果よりエントロピーを駆動力としたキラル分晶は発現せず、実際に
は S体 R体ポリシラン同士は混合することが明らかになった。 
 
 
Figure 5-18 SR-SAXS Profiles of binary mixtures: (a) P10(S)MBS (Mw = 
20,300, Mw/Mn = 1.10 ) and P10(S)MBS (Mw = 13,200, Mw/Mn = 1.14 ) and 
(b) P10(S)MBS (Mw = 20,300, Mw/Mn = 1.10 ) and P10(R)MBS (Mw = 27,700, 










































Figure 5-19 Dependence of rotation angle (deg) of orientation direction of 
P10(S)MBS (Mw = 26,100, Mw/Mn = 1.15 ) and P10(R)MBS (Mw = 27,700, 

























 洗浄したガラス基板上にポリイミドワニス（日産化学製 , RN-1199A）を
STEP1で 400rpm,30秒、STEP2で 5000rpm,90 秒でスピンコートし、80℃で
20分仮焼き、210℃で 40分焼成して作成した。ラビング時には、トルク 70~80
程度の低トルクで一方向に 3回ラビングしたものを用いた。溶液濃度 16 mg/mL
なるようにポリシランのクロロホルム溶液を作成し、さらにポリシランの Siユ
ニット数に対して等量程度の S 体および R体のリモネン（TCI 製）を添加して
十分に攪拌して溶解させた。この溶液をスピンコーターにて STEP1 で 400 

















Figure 5-20 AFM images and corresponding Fourier transforms of 








 R 体モノマーの合成ルートを確立し、側鎖に R 体の光学活性基を持つ逆巻
きの右巻らせんポリシランの重合に成功した。 
 




 小角 X線散乱実験および AFM観察の結果から、S体/ R体のラセミ混合系
では、二成分が混合した Smectic相を形成していることが明らかになった。 
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Figure 6-1 Schematic illustration of nano-pattering by use of smectic layer 
structure of polysilane. 
 
 





使用するポリシラン  Poly-[n-decyl-(S)-2-methylbutylsilane] : P10(S)MBS, 
Poly-[n-hexyl-(S)-2-methylbutylsilane]:P6(S)MBS, Poly-[n-decyl-isobhyl- 










スターラーチップを入れた 300 mL の 3 つ口ナスフラスコに冷却管、三本コ





光沢が出てくるまで加熱還流した。1-Bromodecane (25.19 g, 113.89 mmol, 10 
eq) と Dry Diethyl Ether 37 mLの溶液を１時間程度かけて攪拌しながら、溶
液の温度が室温程度を保つようにゆっくり滴下し、その後オイルバス 50℃で 30
分間攪拌して黒色の溶液を得た。溶液を室温に戻したのちアイスバスに切り替
え、Dry THF 70 mLを追加し溶液の濃度を下げた。さらに銅触媒としてシアン
化銅 (64.54 mg, 0.72 mmol, 0.05 eq), Tetrachlrosilane (2.0 g, 11.77 mmol) を
慎重に滴下し、赤褐色の溶液を 24時間室温で撹拌した(Scheme 6-1)。再度アイ
スバスにして１０分間攪拌しよく冷やしてから弱塩基性に調整した飽和塩化ア






Scheme 6-1 Synthesis of Tetradecylsilane. 
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クロロホルムに 2.06 g 溶解させ、リサイクルサイズ排除クロマトグラフィーに
よって目的物を分取精製し、無色透明の液体 730 mgを得た。生成物は 1H, 13C, 
29SiNMR測定により目的物が得られていることを確認した(Figure 6-2)。また、
同様の合成法によって、アルキル炭素数の異なる Tetrahexylsilaneを合成した。 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, δppm): 0.47 (br, 2H×4), 0.88 (t, 3H×4), 1.26 (br, 
2H×64). 13C-NMR (100 MHz, CDCl3, δppm): 34.06, 32.07, 29.83, 29.78, 29.52, 
29.46, 24.04, 22.82, 14.22, 12.58. 29Si-NMR (80 MHz, CDCl3, δppm): 2.94. 
 


















Table 6-1 Resolvability Experiment of Polysilane and Tetraalkylsilane 
Solvent 
Polysilane Spherical molecules (Tetraalkylsilane) 
P10(S)MBS  P6(S)MBS (C10)4Si (C6)4Si 
Acetonitrile × Insoluble × Insoluble × Insoluble × Insoluble 
Anisole × Insoluble × Insoluble ○ Soluble ○ Soluble 
Benzene × Insoluble × Insoluble ○ Soluble ○ Soluble 
p-Chlorotoluene ○ Soluble × Insoluble ○ Soluble ○ Soluble 
Diethyl ether ○ Soluble ○ Soluble ○ Soluble ○ Soluble 
DMF × Insoluble × Insoluble × Insoluble × Insoluble 
DMSO × Insoluble × Insoluble × Insoluble × Insoluble 
1,4-Dioxane × Insoluble × Insoluble ○ Soluble ○ Soluble 
MEK × Insoluble × Insoluble ○ Soluble ○ Soluble 
NMP × Insoluble × Insoluble × Insoluble × Insoluble 
Pyridine × Insoluble × Insoluble × Insoluble × Insoluble 
1,1,2,2-Tetrachloroethane × Insoluble × Insoluble ○ Soluble ○ Soluble 
Toluene ○ Soluble ○ Soluble ○ Soluble ○ Soluble 
Triethylamine ○ Soluble ○ Soluble ○ Soluble ○ Soluble 
2-Propanol × Insoluble × Insoluble × Insoluble ○ Soluble 
MeOH × Insoluble × Insoluble × Insoluble × Insoluble 
EtOH  × Insoluble × Insoluble × Insoluble ○ Soluble 

















（Figure6-3）。検討に用いた Polysilane および Tetraalkylsilane の組み合わせ
ついては、Polysilane の直径と同程度の大きさである Tetraalkylsilane が最も
選択的に層間に収納されるという実験結果に従い、側鎖アルキル炭素数が 10の








 10 mm×10 mm にカットしたシリコンウェハーを、１）アルカリ洗浄液（古
内化学製）で 20分間の超音波洗浄、２）純水で超音波洗浄 5分を 3セット、３）
2-Propanolで 20分間の超音波洗浄の洗浄プロセスを行い、オーブンを 100℃に
設定して基板を加熱乾燥した。次に基板上に展開するサンプルとして、
P10(S)MBS（Mw = 241,000, Mw /Mn = 1.56 ）に Tetradecylsilane 20 wt%混合
したクロロホルム溶液と P6(S)MBS（Mw = 94,700, Mw /Mn = 1.20 ）に
Tetrahexylsilane 30 wt%混合したクロロホルム溶液を 1.5 mg/mL の濃度にな
るように作成した。この溶液を洗浄したシリコンウェハー上に Step1 : 400 rpm, 
10秒、Step2 : 1000 rpm, 60 秒の２ステップでスピンコートし、アニール処理
にてスメクチック相を表面上に形成させた。ここで、 P10(S)MBS－















Figure. 6-4 AFM images and corresponding Fourier transforms observed on 
the film of binary mixtures of P10(S)MBS/Tetradecylsilane at the mixing 
ratios of 0 and 20 wt% and P6(S)MBS/Tetrahexylsilane at the mixing ratio of 
0 and 30wt% spin-coated on the Silicon wafer substrates. 
 
6-3-2-2 プロセス 2：Tetaalkylsilaneの選択的除去 
 100 mLのMEKとマグネックスターラーを入れたビーカーの底に基板を沈め




































Figure 6-5 AFM images, corresponding Fourier transforms, and 
cross-sectional profiles observed on the film of binary mixtures of (A, C) 
P10(S)MBS/Tetradecylsilane and (B, D) P6(S)MBS/Tetrahexylsilane 
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Figure. 6-6 AFM images, corresponding and Fourier transforms observed 
on the film of binary mixtures of P10(S)MBS/Tetradecylsilane and 
P6(S)MBS/Tetrahexylsilane spin-coated on the Silicon wafer surface 
followed by a dry-etching. 
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浄を 30秒間行い減圧乾燥後再度 AFM観察した（Figure 6-7B,8B）。その結果、
構造はクロロホルム洗浄前後で全く変化がなく保持されていることがわかる。

















Figure. 6-7 (A,B) AFM images, corresponding Fourier transforms images, 
(C) cross-sectional profiles and (D) SEM images observed on the film of 
binary mixtures of P6(S)MBS/Tetrahexylsilane spin-coated on the silicon 
wafer surface followed by a dry-etching and a removal of polysilane. 
 
 










Figure. 6-8  (A,B) AFM images, corresponding Fourier transforms, (C) 
cross-sectional profiles, and (D) SEM images observed on the film of binary 
mixtures of P10(S)MBS/Tetradecylsilane spin-coated on the Silicon wafer 
surface followed by a dry-etching and a removal of polysilane. 
 
 













洗浄した 10 mm×10 mm のガラス基板またはシリコンウェハー上にポリイミ
ドワニス（日産化学製, RN-1199A）を STEP1 で 400rpm/30 秒、STEP2 で
5000rpm/90秒でスピンコートし、80℃で 20分仮焼き、210℃で 40分焼成して
ポリイミド膜を作成した。ラビング時には、トルク 70~80 程度の低トルクで一
方向に 3回ラビングしたものを用いた。P6isoBS（Mw = 67,900, Mw /Mn = 1.55 ）
に Tetrahexylsilane 30 wt%混合したクロロホルム溶液を 1.5 mg/mL の濃度に
なるように作成した。この溶液を洗浄したシリコンウェハー上に Step1 : 400 
rpm/10秒、Step2 : 1000 rpm/60秒の２ステップでスピンコートし、シャーレ
内でクロロホルムの飽和蒸気に晒し、一晩かけて非常にゆっくり揮発させる溶
媒アニールにて行った。その後 AFM観察にて表面上のスメクチック相を観察し































Figure 6-9 AFM images, corresponding Fourier transforms, and 
cross-sectional profiles of binary mixtures of P6isoBS/Tetrahexylsilane 
spin-coated on the glass substrates with rubbed polyimide suface 
observed before and after a removal the tetrahexylsilnae. 
 
 



























P10isoBS（Mw = 67,300, Mw /Mn = 1.09 ）に Tetradesylsilane 20 wt%混合
したクロロホルム溶液を 1.5 mg/mLの濃度になるように作成した。この溶液を
洗浄した 8×8 mmのシリコンウェハー上に Step1 : 400 rpm/10秒、Step2 : 1000 
rpm/60秒の２ステップでスピンコートした。NMR測定用サンプルチューブ（φ= 
10 mm）の底から 2.5 cmのところで基板を立ておき、少量のクロロホルムをチ







Figure 6-10 AFM images and corresponding Fourier transforms of 
binary mixtures of P6isoBS/Tetrahexylsilane spin-coated on the silicon 


















との SP 値が近いアミノシラン：3-(2-Aminoethylamino)-propyltrimethoxy 
silaneを選択した 3)。洗浄した 8 mm×8 mmのシリコンウェハーの 1時間オゾ
ン洗浄処理を行った。EtOH/Water = 95/5(v/v)の混合溶媒 4.9 mLに２.0 vol% 
になるようにアミノシラン 0.1 mLを加えて 5分間攪拌した。スターラーチップ
を取り出し、基板を 5分間漬け込んだ。基板を取り出して 110℃で焼成して使用
した。この基板上に P10isoBS (Mw = 67,300, Mw /Mn = 1.09)に Tetradesylsilane 
20 wt%混合したクロロホルム溶液を 1.5 mg/mL の濃度になるように作成した












Figure 6-11 AFM images and corresponding Fourier transforms observed 
for the binary mixtures of P6isoBS/Tetrahexylsilane magnetically aligned 
on the silicon wafer surface. 
 
 



















浄 5 分を 3 セット。３）2-Propanol で 20 分間の超音波洗浄の洗浄プロセスを
行い、オーブンを 100℃に設定して基板を加熱乾燥した。次に基板上に展開する
サンプルとして、P6(S)MBS（Mw = 94,700, Mw /Mn = 1.20 ）に Tetrahexylsilane 
30 wt%混合したクロロホルム溶液を 1.5 mg/mL の濃度になるように作成した。










Figure 6-12 AFM images and corresponding Fourier transforms observed 
for the binary mixtures of P6isoBS/Tetrahexylsilane magnetically aligned 
on the silicon wafer coated with aminosilane coupling agent. 
 
 








Figure 6-13 AFM images and corresponding Fourier transforms 
observed on the films of binary mixtures of P6(S)MBS/Tetrahexylsilane 
spin-coated on the silicon wafers and glass substrates. 
 
 

















ここでは、１）UV オゾン処理洗浄器で 10 分処理を行ったもの、２）O2 プ
Figure 6-14 AFM images and corresponding Fourier transforms 
observed on the films of binary mixtures of P6(S)MBS/Tetrahexylsilane 
spin-coated on the silicon wafers and glass substrates followed by a 
removal of the tetrahexylsilnae. 
 
 




リイミドワニス（日産化学製, RN-1199A）を STEP1で 400rpm/30秒、STEP2
で 5000rpm/90 秒でスピンコートし、80℃で 20 分仮焼き、210℃で 40 分焼成
して製膜したのち、70~80 程度の低トルクで一方向に 3回ラビングしたものの 3
種類の基板を作成した。次に基板上に展開するサンプルとして、P10(S)MBS（Mw 
= 241,000, Mw /Mn = 1.56 ）に Tetradecylsilane 20 wt%混合したサンプルのク
ロロホルム溶液を 1.5 mg/mL の濃度になるように作製し、この溶液を洗浄処理
したシリコンウェハー上に Step1 : 400 rpm/10秒、Step2 : 1000 rpm/60秒の２


























Figure 6-15 AFM images and corresponding Fourier transforms 
observed on the films of binary mixtures of P10(S)MBS/Tetradecylsilane 
spin-coated on the glass substrates washed with UV-Ozone and O2 
plasma, and coated with polyimide. 
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浄液（古内化学製）で 20分間の超音波洗浄、２）純水で超音波洗浄 5分を 3セ
ット、３）2-Propanolで 20分間の超音波洗浄の洗浄プロセスを行い、オーブン
を 100℃に設定して基板を加熱乾燥後に 1 時間オゾン洗浄処理を行った。次に
基板を浸漬させるための溶液を作成した。アミノシラン溶液では EtOH/Water = 
95/5(v/v)の混合溶媒 4.9 mL に 2.0 vol% になるようにアミノシラン 0.1 mLを
加えて 5分間攪拌した。アルキルシランでは EtOH/Water = 95/5(v/v)の混合溶
媒/酢酸/アルキルシラン=97/1/2(v/v/v)になるように加えて 5分間攪拌した。スタ
ーラーチップを取り出し、洗浄処理した基板を 5 分間浸漬した。基板を取り出
して一方は減圧乾燥を 1時間、もう一方は 110℃で 30分焼成した。この基板上
に P6isoBS（Mw = 67,900, Mw /Mn = 1.55）に Tetrhexylsilaneを 30 wt%混合
したクロロホルム溶液を 1.5 mg/mLの濃度になるように作成した溶液を、洗浄






















Figure 6-16 AFM images and corresponding Fourier transforms observed 
on the films of binary mixtures of P6isoBS/Tetrahexylsilane spin-coated 
on the silicon wafers coated with aminosilane coupling agent. 
 
 






















Figure 6-17 AFM images and corresponding Fourier transforms observed 
on the films of binary mixtures of P6isoBS/Tetrahexylsilane spin-coated 
on the silicon wafers coated with C18-silane coupling agent. 
 
 














 減圧乾燥にて球状粒子を除去するためここではアルキル炭素数が少ない C6: 
Tetarhexylsilane, C5: Tetrapentylsilane, C4: Tetrabutylsilane 混合系を検討し
た。 
10×10 mm にカットしたシリコンウェハーを １）アルカリ洗浄液（古内化学
製）で 20 分間の超音波洗浄、２）純水で超音波洗浄 5 分を 3 セット、３）
2-Propanolで 20分間の超音波洗浄の洗浄プロセスを行い、オーブンを 100℃に
設定して基板を加熱乾燥した。次に基板上に展開するサンプルとして、
P6(S)MBS （ Mw = 94,700, Mw /Mn = 1.20 ） に Tetrahexylsilane, 
Tetrapentylsilane, Tetrabutylsilane を 30 wt%混合したクロロホルム溶液を
超音波洗浄 セミコクリーン洗浄無し 溶媒アニール ×はじく ガラス基板、シリコンウェハー
①セミコクリーン 20min P6(S)MBS (Mw=94,700) + (C6)4Si 30wt%
② 純水 5minx3 セミコクリーン洗浄あり
③ IPA 20min HNシランカップリング処理 焼成なし 溶媒アニール ×はじく シリコンウェハー
P6isoBS (Mw=67,900) + (C6)4Si 30wt%
100℃焼成 溶媒アニール ×はじく シリコンウェハー
P6isoBS (Mw=67,900) + (C6)4Si 30wt%
UV-オゾン洗浄処理 熱アニール ×はじく シリコンウェハー
P10(S)MBS (Mw=241,000) + (C10)4Si 20wt%
nC18シランカップリング処理 焼成なし 溶媒アニール ×はじく ガラス基板、シリコンウェハー
P6isoBS (Mw=67,900) + (C6)4Si 30wt%
P10isoBS (Mw=67,300) + (C10)4Si 20wt%
100℃焼成 溶媒アニール ×はじく ガラス基板、シリコンウェハー
P6isoBS (Mw=67,900) + (C6)4Si 30wt%
P10isoBS (Mw=67,300) + (C10)4Si 20wt%
HNシランカップリング処理 焼成なし 溶媒アニール ガラス基板、シリコンウェハー
〇均一 P6isoBS (Mw=67,900) + (C6)4Si 30wt%
△判別難 P10isoBS (Mw=67,300) + (C10)4Si 20wt%
100℃焼成 溶媒アニール ガラス基板、シリコンウェハー
〇均一 P6isoBS (Mw=67,900) + (C6)4Si 30wt%
△判別難 P10isoBS (Mw=67,300) + (C10)4Si 20wt%
ガラス基板、シリコンウェハー　高磁場配向処理
×はじく P6isoBS (Mw=67,900) + (C6)4Si 30wt%
×はじく P10isoBS (Mw=67,300) + (C10)4Si 20wt%
UV-O2プラズマエッチング処理 熱アニール 〇均一 シリコンウェハー
P10(S)MBS (Mw=241,000) + (C10)4Si 20wt%
ポリイミド液晶配向膜 熱アニール ガラス基板
〇均一 P10isoBS (Mw=67,300, 28,900) 
〇均一 P10isoBS (Mw=67,300) + (C10)4Si 20wt%
溶媒アニール ガラス基板
〇均一 P6isoBS (Mw=29,400) + (C6)4Si 30wt%
〇均一 P6isoBS (Mw=67,900) + (C6)4Si 30wt%
〇均一 P6isoBS (Mw=94,700) + (C6)4Si 30wt%
表面処理なし 熱アニール シリコンウェハー
〇均一 P10(S)MBS (Mw=241,000) + (C10)4Si 20wt%
溶媒アニール シリコンウェハー
〇均一 P6(S)MBS (Mw=94,700) + (C6)4Si 30wt%
シリコンウェハー　高磁場配向処理
×はじく P6isoBS (Mw=29,400, 67,900) + (C6)4Si 30wt%
×はじく P10isoBS (Mw=67,300, 106,500) + (C10)4Si 20wt%





P6(S)MBS (Mw=94,700) + (C6)4Si 30wt%
Figure 6-18 Tree diagram of casting condition of the polysilane film. 
 
 



















Figure 6-19 AFM images and corresponding Fourier transforms of the 
binary mixtures of P6(S)MBS/Tetrabutylsilane, Tetrapentylsilane and 
Tetrahexylsilane on the silicon wafer observed before and after the removal 
of tetraalkylsilane under reduced pressure. 
 
 




ここでは、Table 6-1 の溶解性試験結果に従い Tetrahexylsilane のみを溶解




ルとして、P6(S)MBS（Mw = 94,700, Mw /Mn = 1.20 ）に Tetrahexylsilaneを
30 wt%混合したクロロホルム溶液を 1.5 mg/mL の濃度になるように作成し、こ
の溶液を洗浄したシリコンウェハー上に Step1 : 400 rpm/10秒、Step2 : 1000 
rpm/60秒の２ステップでスピンコートしたのち、シャーレ内でクロロホルムの
飽和蒸気に晒し、一晩かけて非常にゆっくり揮発させる溶媒アニールを行った。
AFM 観察で表面上のスメクチック相を観察したのち、100 mL の 2-Propanol
とマグネックスターラーを入れたビーカーの底に基板を沈めておだやかに攪拌
しながら 3分間 2-Propanolに浸漬した。基板を取り出し、基板を立てかけた状
態で表面を 2-Propanol で洗い流して不揮発性の Teraalkylsilane を表面上に残
さないように十分に洗浄して減圧乾燥した。その後の表面構造を AFM観察を用
いて確認した（Figure 6-20）。MEK を用いた場合と同様に 2-Propanol 洗浄後
でもスメクチックレイヤーを観察することができるが Tetrahexylsilane を除去
できているかは本実験結果からは確認できなかったため再確認が必要と思われ
る。また AFM観察にて洗浄溶媒である 2-Propanol が表面上に残留する様子が










Figure 6-20 AFM images and corresponding Fourier transforms of the 
binary mixtures of P6(S)MBS/Tetrabutylsilane, Tetrapentylsilane and 
Tetrahexylsilane spin-coated on the silicon wafer observed before and after 
the removal of tetraalkylsilane. 
 
 








 Polysilane-Tetraalkylsilane 混合系が形成する Smectic 相において、MEK
で洗浄することにより、層間に収納された Tetraalkylsilane を選択的に除去
できることを明らかにした。 
 ドライエッチング処理によって、シリコンウェハー表面に Polysilane のス
トライプ状の構造を転写することに成功した。 
 基板上に展開したアキラルな Polysilaneの Smectic相を、NMR装置の高磁
場下で溶媒アニールすることにより、配向処理ができることを見出した。 
 大面積にドライエッチングを行うにあたり Polysilane 膜のはじき対策を検
討した結果、均一な膜厚が得られる熱アニール法で構造が作成でき、かつラ
ビングしたポリイミド配向膜上で配向制御ができる側鎖アルキル炭素数が
長い Polysilane（検討したサンプル中では C10）を用いるのが最適である。 


















1) Tanaka, T., Kato, I., and Okoshi, K., “Effect of Side Chain Length on 
Segregation of Squalane between Smectic Layers Formed by Rod-Like 
Polysilanes” Journal of Research Updates in Polymer Science, 7, 1, 
(2018). 
 
2) Okoshi, K., Hagihara, T., Fujiki, M., & Watanabe, J., “Anomalous 
thermotropic liquid crystalline phase behaviour in poly 
[n-decyl-(RS)-2-methylbutylsilane] s with narrow molecular weight 
distributions” Liquid Crystals, 37, 1183, (2010). 
 















 棒状の粒子（Rod）の両末端に柔軟鎖（Coil）を導入した Coil-Rod-Coil の力












  Figure 7-1 Illustration of nano-separated smectic structure of coil-rod-coil 







7-2-1 Coil-Rod-Coil ブロック共重合体の合成 
7-2-1-1 末端修飾用 Initiatorの合成  
Scheme 7-1 Synthesis of 4-Pentenyl-2-methyl-2-bromopropionate 
反応容器を減圧乾燥させ内部を窒素置換した後、4-Penten-1-ol (5.04g, 58.52 
mol)、Triethylamine (7.20 g, 69.66 mmol, 1.2 eq)、脱水 CH2Cl2 27 mLを加え、
アイスバス下で撹拌した。さらに 2-Bromoisobutyryl bromide (13.4 g, 58.29 
mmol, 1.0eq)を溶解した脱水 CH2Cl2 27 mLを滴下ロートからゆっくり滴下し、




した（Figure 7-2）。11.08 g, 81% yield, 1H-NMR (400 MHz, CDCl3,δppm): 1.79 
(m, 2H), 1.94 (s, 3H×2), 2.17 (q, 2H, 15.0, 7.0 Hz), 4.19 (t, 2H, 6.5 Hz), 5.03 
(m, 2H), 5.80 (m, 1H). 13C-NMR (100 MHz, CDCl3, δppm): 171.63, 137.22, 
115.48, 65. 26, 55.85, 30.73, 29.86, 27.50. 
 






7-2-1-2  Macroinitiatorの合成 12)-14) 
 
Scheme. 7-2 Synthesis of macroinitiator. 
 
 試験管に P6(S)MBS (198.32 mg, Mw = 14,700, Mw = 12,700, Mw/Mn = 1.16, 
1.56×10-2 mmol）, 末端修飾用 Initiator (748 mg, 3.18 mmol, 200eq) 重合禁止
剤として N-Nitoroso-N-Phenylhydroxyl-Amine Alumium Salt （Wako製, 4.34 
mg, 9.90×10-3 mmol, 0.6eq）, Toluene1.8 mLを加えて攪拌しポリマーを溶解
さ せ た の ち Karstedt 触 媒 ： Platium(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxane complex solution in Xylene, Pt~2%（ALDRICH製, 80 





回繰り返して目的物を得た。85.73 mg 回収、Mw = 11,100, Mn = 9,000, Mw/Mn 
= 1.23 


















得られた Macroiniriator を用いて ATRP によりブロック共重合体を合成し
た。伸長させるポリマーとしてはポリスチレン(PSt)と強偏析性のポリペンタフ
ロロスチレン(PFSt)を選択した。ここでの反応に使用した不活性ガスには超高
純度窒素(純度 ; > 99.9995 vol.%)を使用した 15)-19)。 
 
7-2-1-3-1  Polystyrene-b-P6(S)MBS-b-Polystyreneの合成 
Scheme 7-3 Synthesis of PSt-b-P6(S)MBS-b-PSt triblock copolymer 
 
 Wako製 Styrene monomerには重合禁止剤である BHTを含んでいるため、
2.0 mol/L水酸化ナトリウム水溶液、純水の順で分液処理後、硫酸マグネシウム
を加えて乾燥したのち、減圧蒸留にて精製し使用した。 
 重合管にMacroinitiator (Mn = 9,000, Mw/Mn = 1.23, 30 mg, 開始剤の数は数
平均分子量から決定 (30 mg / 9000) ×2 = 6×10-6 mol)）, 99.9% Cu(Ⅰ)Br  
Figure 7-4 FT-IR spectra of P6(S)MBS(green line, Mw = 14,700, Mw = 
12,700, Mw/Mn = 1.16) and macroinitiator (blue line, Mw = 11,100, Mw = 






(Wako製, 9.88 mg, 6.79×10-5 mol, 11 eq) を加え、減圧－窒素置換を繰り返し
窒素ガスで満たした。精製した Styrene monomer (31.91 uL, 2.79×10-4  mol, 
46 eq), PMDETA [N,N,N',N'',N''-Penta-methyldiethylenetriamine] (TCI 製, 
27.73 uL, 1.33×10-4 mol, 22 eq), Toluene 1.0 mL の順で加えた。反応溶液を凍






確認し（Mw = 13,400 Mw = 10,600, Mw/Mn = 1.27）、1H NMR 測定 により
Polystyrene鎖の構造を確認した（Figure 7-5, 7-6）。 
 
Figure 7-5 1H NMR spectra of PSt-b-P6(S)MBS-b-PSt triblock copolymer. 
 









Scheme 7-4 Synthesis of PFSt-b-P6(S)MBS-b-PFSt triblock copolymer. 
 
 TCI製 2,3,4,5,6-Pentafluorostyrene monomerには重合禁止剤であるTBCを
含んでいるため、アルミナカラムに通して除去後、減圧蒸留にて精製して使用し
た。重合管にMacroinitiator (Mn = 9,000, Mw/Mn = 1.23, 30 mg, 開始剤の数は
数平均分子量から決定 (30 mg / 9000) ×2 = 6×10-6 mol), 99.9% Cu(Ⅰ)Br  
(Wako製, 10.67 mg, 7.34×10-5 mol, 11 eq) を加え、減圧－窒素置換を繰り返
し窒素ガスで満たした。精製した 2,3,4,5,6-PentafluoroStyrene monomer 
(37.85 uL, 2.79×10-4  mol, 46 eq), PMDETA (TCI製, 27.73 uL, 1.33×10-4 mol, 
22 eq), Toluene 1.0 mL の順で加えた。反応溶液を凍結－脱気－解凍サイクル





プルの SEC 測定から Polypentafluorostyrene が伸長していることを確認し、
1H NMR測定 により Polypentafluorostyrene鎖の構造を確認した（Figure 7-

















Scheme 7-5 Synthesis of PSt-b-P6isoBS-b-PSt triblock copolymer. 
 
 
Wako製の Styrene monomerには重合禁止剤である BHTを含んでいるため、
2.0 mol/L 水酸化ナトリウム水溶液、純水の順で分液処理後、硫酸マグネシウム
を加えて乾燥したのち、減圧蒸留にて精製し使用した。 
 重合管にMacroinitiator (Mw = 15,200, Mn = 13,100, Mw/Mn = 1.16, 30 mg, 
開始剤の数は数平均分子量から決定 (30 mg / 13100) ×2 = 4.58×10-6 mol)）, 
Cu0 粉末~75um, 99.9% (Wako 製, 2.91 mg, 4.58×10-5 mol, 10 eq)と 99% 
Cu(Ⅱ)Br2, 99.9% (Wako製, 1.0 mg, 4.58×10-6 mol, 1 eq)を加え、減圧－窒素
置換を繰り返し窒素ガスで満たした。精製した Styrene monomer (30 uL, 2.58
×10-4  mol, 56 eq), PMDETA (TCI製, 19 uL, 9.16×10-5 mmol, 20 eq), Toluene 











ら Polystyreneが伸長していることを確認した（Figure 7-9）（Mn = 14,700, Mw 









Scheme 7-6 Synthesis of PFSt-b-P6isoBS-b-PFSt triblock copolymer. 
 
 
TCI 製 2,3,4,5,6-Pentafluorostyrene monomer には重合禁止剤である TBC を
含んでいるため、アルミナカラムに通して除去後、減圧蒸留にて精製して使用し
た。重合管にMacroinitiator (Mw = 15,200, Mn = 13,100, Mw/Mn = 1.16, 30 mg, 
開始剤の数は数平均分子量から決定 (30 mg / 13100) ×2 = 4.58×10-6 mol)）, 
Cu0 粉末~75um, 99.9% (Wako 製, 2.91 mg, 4.58×10-5 mol, 10 eq)と 99% 
Cu(Ⅱ)Br2, 99.9% (Wako製, 1.0 mg, 4.58×10-6 mol, 1 eq)を加え、減圧－窒素
置換を繰り返し窒素ガスで満たした。精製した 2,3,4,5,6-Pentafluorostyrene 
monomer (3 5uL, 2.58×10-4  mol, 56 eq), PMDETA (TCI製, 19 uL, 9.16×10-
5 mmol, 20 eq), Toluene 1.0 mL の順で加えた。反応溶液を凍結－脱気－解凍サ










サンプルの SEC 測定から Polypentafluorostyrene が伸長していることを確認
した。構造評価するサンプルについては、リサイクルサイズ排除クロマトグラフ
ィーにて分取精製することで、分子量分布を狭く再調整した。Mn = 13,300, Mw 
= 20,400, Mw/Mn = 1.53 
 
Figure 7-10 SEC traces of macroinitiator and PFSt-b-P6isoBS-b-PFSt 
triblock copolymer. 
 
7-3  構造解析 
得られたブロック共重合体の発現する構造を SAXS および AFM 観察にて確
認した。ここでは、ATRPによって柔軟鎖が伸長した影響を評価するために、原
料の Macroinitiator の結果と比較した。また同程度伸長した柔軟鎖である

























ては Macroinitiator の面間隔に対して面間隔が増大したものと減少した 2 つの
構造が存在していることを示唆している。前者はスメクチック相の層間にポリ
スチレンが収納され、さらに、ポリシランの末端の柔軟鎖が相溶した
(Interdigitated)ラメラ相を形成しているものと思われる。後者は Smectic C 相
を形成することで、柔軟鎖が層間に収納され増大した層間隔を相殺・減少させた
















Figure 7-11 SR-SAXS/WAXD profiles, AFM images and Fourier 
transforms of the macroinitiator (Mn = 13,100, Mw = 15,200, Mw/Mn = 1.16), 
PSt-b-P6isoBS-b-PSt (Mn = 13,300, Mw = 20,400, Mw/Mn= and PFSt-b-

























Figure 7-12,13, Table 7-1 は Macroinitiator, PSt-b-P10isoBS-b-PSt, 
Polystyrene 混合系の SR-SAXS/WAXD プロファイル等の結果をまとめたもの

































Figure 7-13 SR-SAXS/WAXD profiles of macroinitiator (Mn = 7,700, Mw=8,800, 
Mw/Mn = 1.15), PSt-b-P10isoBS-b-PSt (Mn = 8,300, Mw = 9,600, Mw/Mn = 1.16) 
and a mixture of PSt-b-P10isoBS-b-PSt and polystyrene (Mn = 1,560, Mw = 



































d obs /Å d calc/Å d obs/Å d calc/Å d obs/Å d calc/Å
Macroinitiator 17.3 17.3 11.4 11.4 8.7 8.7 17.5 17.5 98.6 303.42
Pst-b-P10isoBS-b-Pst 17.3 17.3 11.5 11.4 8.7 8.7 17.5 17.5 98.1 303.05
Pst-b-P10isoBS-b-Pst
+ PSt 20wt%
17.4 17.3 11.4 11.4 10.2 8.6 17.6 17.5 99.1 303.82
area /Å2
(0,2,0)
a /Å b /Å γ /deg
(1,0,0) (1,1,0)
Table. 7-1 X-ray Lattice Data of Macroinitiator (Mn = 7,700, Mw=8,800, 
Mw/Mn = 1.15), PSt-b-P10isoBS-b-PSt (Mn = 8,300, Mw = 9,600, Mw/Mn = 
1.16) and Mixture of PSt-b-P10isoBS-b-PSt and Polystyrene (Mn = 1,560, 






7-4-1 test Initiatorの合成 
 




反応容器を減圧乾燥させ内部を窒素置換した後、1-Pentanol (TCI製, 0.94 mL, 
0.77g, 8.73 mol, 1.1 eq), Triethylamine (Wako製, 1.04 g, 10.28 mmol, 1.2 eq)、
脱水 CH2Cl2 5 mL を加え、アイスバス下で撹拌した。さらにα -
Chlorophenylacetyl chloride (ALDRICH製, 1.5 g, 1.25 mL, 7.93 mmol )を溶解




蒸留精製により目的物が得られていることを確認した（Figure 7-12）。1.16 g, 
55% yield, 1H-NMR (400 MHz, CDCl3,δppm): 0.85 (t, 3H, J = 6.9 Hz), 1.19-
1.31 (m, 2H×2), 1.58-1.64 (m, 2H), 4.16 (t, 2H, J = 6.7 Hz), 5.35 (s, 1H), 7.33-
7.40 (m, 3H), 7.48-7.51 (m, 2H).  13C-NMR (100 MHz, CDCl3, δppm): 168.42, 
135.90, 129.21, 128.79, 127.90, 66.53, 59.19, 28.01, 27.75, 22.14, 13.86. 
 








Scheme 7-8 Synthesis of Poly[4-Vinylpyridine] 
 
 
Wako 製の 4-Viniylpyridine monomer には重合禁止剤である TBC を含んで
いるため、アルミナカラムに通して除去後、減圧蒸留にて精製して使用した。
Cu0 粉末~75um, 99.9% (Wako 製 , 2.78 mg, 4.38×10-5 mol, 2 eq)と 99% 
Cu(Ⅱ)Cl2, 99.9% (ALDRICH製, 1.51 mg, 1.12×10-6 mol, 0.5 eq)を加え、減
圧－窒素置換を繰り返し窒素ガスで満たした。精製した 4-Vinylpyridine 
monomer (4.8 mL, 4.48×10-3 mol, 200 eq), Me6TREN：Tris[2-(dimethyl- -
amino)ethyl]amine (TCI製, 15 uL, 5.60×10-5 mmol, 2.5 eq), initiator (5.04 uL, 
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